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３，５，９，１１四乙酰基１４氧杂１，３，５，７，９，１１六氮杂五环
［５．５．３．０２，６．０４，１０．０８，１２］十五烷的硝解反应研究
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摘要：对３，５，９，１１四乙酰基１４氧杂１，３，５，７，９，１１六氮杂五环［５．５．３．０２，６．０４，１０．０８，１２］十五烷（Ⅰ）的硝解反应

进行了详细研究。以硝酸乙酸酐为硝化剂可选择性硝化Ⅰ得到：４硝基氧甲基２，６，８，１２四乙酰基１０硝基２，４，

６，８，１０，１２六氮杂异伍兹烷（Ⅱ）。以硝硫混酸为硝化剂直接在 ８０℃下与Ⅰ反应得到 ＣＬ２０，而先低温反应再提高

反应温度的两段法则得到 ４硝基氧甲基２，６，８，１０，１２五硝基２，４，６，８，１０，１２六氮杂异伍兹烷（Ⅲ）。硝硫混酸硝

化Ⅱ可得到Ⅲ。Ⅱ和Ⅲ是新型的六氮杂异伍兹烷衍生物，用元素分析、ＦＴＩＲ、ＭＳ和 ＮＭＲ等手段对其进行了结构表征。
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１　引　言

笼型化合物的合成是高能量密度化合物合成的一

个重要方向，自 Ｎｉｅｌｓｅｎ［１］首先合成出 ＣＬ２０以来，更
是得到了各国含能材料研究者的关注。作者所在试验

室早在１９９４年开发成功的四乙酰基六氮杂异伍兹烷
（ＴＡＩＷ）是目前国内外制备高能量密度化合物 ＣＬ２０
最佳硝化前体，该工艺已为国内工厂放大试制所采用，

所得 ＣＬ２０产品质量高（化学纯度 ～９９．５％），工艺安
全，成本较低

［２－３］
。四乙酰基六氮杂异伍兹烷是一种

新的笼型分子，分子上具有活泼的仲胺基和乙酰基，研

究该分子的反应性具有重要理论和实际意义。

作者发现 ＴＡＩＷ可以与甲醛发生胺醛缩和反应，生
成一种新的六氮杂异伍兹烷衍生物———３，５，９，１１四乙
酰基１４氧杂１，３，５，７，９，１１六氮杂五环［５．５．３．０２，６．
０４，１０．０８，１２］十五烷（Ⅰ）［４－５］。Ⅰ的分子上含有 Ｃ、Ｎ和 Ｏ三
种不同的硝解反应进攻点，采用不同硝化剂和反应条件

可能得到不同的硝化产物。本文对Ⅰ的硝解反应进行了
研究，首次得到了两种新的异伍兹烷衍生物：４硝基氧
甲基２，６，８，１２四乙酰基１０硝基２，４，６，８，１０，１２六氮
杂异伍兹烷（Ⅱ）和４硝基氧甲基２，６，８，１０，１２五硝基
２，４，６，８，１０，１２六氮杂异伍兹烷（Ⅲ）。化合物Ⅲ和
ＣＬ２０相比既保留了具有高密度特点六氮杂异伍兹烷笼

型结构，又比 ＣＬ２０多含一个能量贡献比硝基更高的硝
酸酯基，Ⅲ可能是一种新的高威力化合物，这引起了我
们极大的兴趣，关于其能量和安定性试验正在进行中。

２　实验部分

２．１　试剂和仪器
　　化合物Ⅰ按照文献［４］制备，其余试剂均为市售分析

纯，用前未经处理。熔点测定用 ＸＴ４显微熔点仪，温度
计未经校正。元素分析、ＦＴＩＲ、ＮＭＲ及 ＭＳ分别采用
ＣＡＲＬＯＥＲＢＡ１１０７型元素分析仪、ＮｉｃｏｌｅｔＭａｇｎａＩＲ５６０、
ＢｒｕｋｅｒＡＲＸ４００和Ｆｉｎｎｉｇａｎ９０及ＴＳＱ４５Ｂ型质谱仪。
２．２　合成路线
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２．３　化合物Ⅰ的硝酸乙酸酐硝化
　　在配有温度计和冷凝器的 １００ｍＬ三口烧瓶中加
入２０ｍＬ发烟硝酸，然后在冰水浴下慢慢滴加 ２０ｍＬ
乙酸酐，然后缓慢加入Ⅰ２．２４ｇ（５．９２ｍｍｏｌ），加完后
慢慢升温至５０℃，保持 ２ｈ。将硝化液冷却至常温再
倒入冰水中稀释，静置过夜。过滤，产物用蒸馏水洗

涤。干燥后得化合物Ⅱ２．２４ｇ，得率 ８２．９％。产品用
丙酮重结晶。

熔点：２３０℃，１ＨＮＭＲ（ＣＤ３ＣＯＣＤ３，δ）：２．１３３～
２．３１０（ｍ，４ＣＨ３），５．３２６（ｓ，ＣＨ２ＯＮＯ２），６．０４９～６．０９０
（ｄ，Ｈ３和 Ｈ５），６．８０８～６．７３９（ｔ，Ｈ１和 Ｈ７），７．２３５（ｓ，
Ｈ９和Ｈ１１）；１３ＣＮＭＲ（ＣＤ３ＣＯＣＤ３，δ）２０．８３５～２１．６７５
（ｄ，４ＣＨ３），５４．４１８～５４．４３１（ｄ，ＣＨ２ＯＮＯ２），６７．８４６～
７５．０７２（ｍ，Ｃ１，Ｃ３，Ｃ５，Ｃ７，Ｃ９，Ｃ１１），１６７．２８４～
１６９．２６３（ｔ， Ｃ Ｏ）；ＦＤＭＳ（ｍ／ｚ，％）：５４３（Ｍ＋１＋
２Ａｃ，６），５００（Ｍ＋１＋Ａｃ，３），４１０（ＭＮＯ２，１０），３９４

（ＭＯＮＯ２，１００）。ＦＴＩＲ（ＫＢｒ压片，ｃｍ
－１
）：３０３１．６（笼

上 ＣＨ伸缩震动），１６９６．７（羰基伸缩震动），１６５４．６
（Ｏ—ＮＯ２不对称伸缩震动），１５９７．８（Ｎ—ＮＯ２不对称伸缩
震动），１３０６．２（Ｏ—ＮＯ２和Ｎ—ＮＯ２对称伸缩震动）。
２．４　化合物Ⅱ的硝硫混酸硝化
　　在配有温度计和冷凝器的５０ｍＬ三口烧瓶中加入
１２ｍＬ发烟硝酸，然后在冰水浴下慢慢滴加６ｍＬ发烟硫
酸，０℃下慢慢加入化合物Ⅱ２．２４ｇ（４．９１ｍｍｏｌ）。然后
升温至８０℃，保温２ｈ。冷却至１０℃以下，过滤，产品
用蒸馏水洗涤至洗液呈中性。干燥后得产品Ⅲ１．２１ｇ，
得率５３％。产品用浓硝酸重结晶，得到白色粉末。

熔点：２１０℃产品颜色由白变黄，逐渐分解。
１ＨＮＭＲ（ＣＤ３ＣＯＣＤ３，δ）：５．５８２（ｓ，侧链 ＣＨ２），６．９６７～
６．９９６（ｔ，Ｈ３、Ｈ５），８．０２６～８．０８０（ｍ，Ｈ１、Ｈ７、Ｈ９、Ｈ１１）；
１３ＣＮＭＲ（ＣＤ３ＣＯＣＤ３，δ）：５４．９２９（ｓ，ＣＨ２ＯＮＯ２），７１．８１３
（ｓ，Ｃ３、Ｃ５），７４．４６２（ｓ，Ｃ９、Ｃ１１），７８．６５０（ｓ，Ｃ１、Ｃ７）；
ＣＩＭＳ（ｍ／ｚ，％）：３３０（Ｍ３ＮＯ２，３），２８５（Ｍ＋１４ＮＯ２，

７），２５７（Ｍ ＋１５ＮＯ２，７）。ＦＴＩＲ（ＫＢｒ压片，ｃｍ
－１
）：

３０４１．０、３０２５．７（笼上 ＣＨ伸缩震动峰），１６０４．９（Ｏ—ＮＯ２
不对称伸缩震动），１５７０．４（Ｎ—ＮＯ２不对称伸缩震动），
１３０４．１（Ｏ—ＮＯ２对称伸缩震动），１２６５．４（Ｎ—ＮＯ２对称
伸缩震动）；元素分析（％）：实测值（理论值）Ｃ１７．６０
（１７．９６），Ｈ１．４４（１．７２），Ｎ３５．３３（３５．８９）。
２．５　化合物Ⅰ的硝硫混酸硝化
２．５．１　直接高温硝化
　　向配有温度计和冷凝器的５０ｍＬ三口烧瓶中加入
１４ｍＬ发烟硝酸，然后搅拌下慢慢滴加６ｍＬ发烟硫酸，

待混酸温度降至常温后慢慢加入Ⅰ１．０ｇ（２．６４ｍｍｏｌ）。
然后直接将温度升至８０℃，保温 ２ｈ。将反应液冷却
至１０℃以下，过滤，用蒸馏水洗涤产品至洗涤液呈中
性。真空干燥的产品０．７２ｇ，得率６２．１％。

ＴＬＣ分析表明直接高温硝化产物为 ＣＬ２０。将其
做红外分析，指纹区（６００～１７００ｃｍ－１

）谱图见图 １。
其谱图与 αＣＬ２０完全吻合［６］

。

图 １　直接高温硝化产物的红外谱图（６００～１７００ｃｍ－１
）

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｏｂｔａｉｎｅｄａｔ８０℃

２．５．２　先低温再高温硝化
　　向配有温度计和冷凝器的 ５０ｍＬ三口烧瓶中加入
１４ｍＬ发烟硝酸，搅拌下慢慢滴加６ｍＬ发烟硫酸，待混
酸温度降至常温后慢慢加入Ⅰ１．０ｇ（２．６４ｍｍｏｌ）。然后
恒温１５～２０℃反应３ｈ。再升温至８０℃反应２ｈ。后
处理同直接高温硝化。得产品０．８０ｇ，产率６４．５％。对
上述产品进行 ＴＬＣ及红外分析均证明其为化合物Ⅲ。

３　结果与讨论

　　化合物Ⅰ中醚链上的 Ｃ—Ｏ键和 Ｃ—Ｎ键相对于
分子中的其它键最不稳定，因而最易断裂，反应最先发

生在这一部位。在相对较弱的硝化条件下，硝酸乙酸
酐硝化剂或硝硫混酸在较低温度下，醚链部分发生断

裂反应，而笼上的四个乙酰基并未被硝解。推测在此

条件下，反应途径可能如图所示。醚链上的氧
!

键断

裂，生成笼底一侧链为硝酸酯，一侧链为羟甲基的笼型

中间体。由于羟甲基氨存在着与胺和甲醛的平衡体

系
［７］
，因此反应体系中存在笼底一侧为硝酸酯，一侧

为仲胺基的笼型中间体。我们已研究过 ＴＡＩＷ分子中
笼底的两个仲胺基具有适当的碱性，很容易被硝

化
［８］
。由此推断，一侧为仲胺基的笼型中间体也很容

易硝化为化合物Ⅱ。
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　　而当直接以很强的硝化条件硝化化合物Ⅰ时，硝化
活性物质直接进攻笼底醚链两端的 Ｎ原子，醚链被硝解
掉。这样当四个乙酰基也被硝解后就得到了 ＣＬ２０。

４　结　论

　　用硝酸乙酸酐硝化化合物Ⅰ可实现选择性硝化，
硝化产品４硝基氧甲基２，６，８，１２四乙酰基１０硝基
２，４，６，８，１０，１２六氮杂异伍兹烷（Ⅱ）笼上的四个乙酰
基没有被硝解。此化合物继续用更强的硝化条件则得

到类似 ＣＬ２０结构的新化合物４硝基氧甲基２，６，８，
１０，１２五硝基２，４，６，８，１０，１２六氮杂异伍兹烷（Ⅲ）。
直接用硝硫混酸在高温下硝化化合物 Ⅰ，得到
αＣＬ２０；而采用两段硝化法，即用硝硫混酸先在低温
下硝化再升温硝化，则生成化合物Ⅲ。

对于新型含能材料４硝基氧甲基２，６，８，１０，１２
五硝基２，４，６，８，１０，１２六氮杂异伍兹烷的性能研究
正在进行当中。
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